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Введение
В настоящей работе выполнен обзор опублико
ванных в последние годы работ и приведены новые
экспериментальные данные по изменениям изо
топного состава в приповерхностных слоях твер
дых тел в ходе ионного распыления, отражения ио
нов от поверхности, вторичной ионной эмиссии,
ионной имплантации, электролизного насыщения
изотопами водорода, термодиффузии из внешнего
источника, при взаимодействии поверхности с хи
мически активными растворами. Такие исследова
ния обусловлены потребностью материаловедения,
энергетики и других прикладных отраслей знаний,
использующих технологии модификации припове
рхностных слоев, и занимающихся изучением ме
ханизмов миграции атомов, трансформации изо
топного состава при различных воздействиях на
поверхность. Эти исследования представляют и
академический интерес как примеры модельных
объектов неравновесных физических систем.
Ранее [1] нами проанализированы изменения
изотопного состава в приповерхностных слоях
твердых тел в процессах ионного распыления и
вторичной ионной эмиссии, при рассеянии ионов
от поверхности и ионной имплантации. Целью
данного исследования является анализ закономер
ностей изотопных эффектов при насыщении мате
риалов водородом, термодиффузии и взаимодей
ствии поверхности с химически активными раство
рами. Проанализированы основные процессы, оп
ределяющие изменения изотопного состава в при
поверхностных слоях твердых тел.
Экспериментальные результаты и обсуждение
1. Изотопные эффекты при водородном насыщении мате
риалов
Исследования изотопных эффектов при водород
ном насыщении выполнены нами [2−8] методом вто
ричной ионной массспектрометрии (ВИМС) на об
разцах массивного титана с различной кристалличес
кой структурой, на палладии, и на тонкопленочных
системах Тi/Al и Тi/керамика. Во всех случаях, при
достаточно больших дозах насыщения в приповерх
ностных слоях наблюдались заметные отклонения от
природного изотопного состава, как элементов мат
рицы, так и примесей, вводимых при насыщении.
На рис. 1−4 представлены результаты исследо
вания системы титаналюминий до и после насы
щения её водородом в электролите LiOD+D2O.
Размерности "абс. ед." для ординаты Y на рисунках
означают величины пропорциональные абсолют
ным выходам вторичных ионов.
В результате насыщения существенно изменя
ется как переходная область "пленкаподложка",
так и поверхность пленки. Закономерности этих
изменений состоят в следующем:
а) на поверхности пленки формируются соедине
ния, основными элементами которых являются
D, H, Li, Ti. В спектрах масс с насыщенного об
разца присутствуют молекулярные ионы LiD+,
LiH+ при распылении поверхности на глубину
около 200…300 нм (рис. 2), и наблюдается
уменьшение выхода ионов Ti+ (рис. 1);
б) в переходной области пленкаподложка (область
глубин от 400 до 800 нм от поверхности пленки
Ti, рис. 1) формируются соединения МехHу,
МеxDy или МеxHyDz, где Ме − металл (Ti, Al), Н −
водород, D − дейтерий, x, y, z − стехиометричес
кие индексы, величин которых мы пока не зна
ем. В данных соединениях присутствует алюми
ний и титан (последний на рисунках не показан).
Выход ионов соединений Al (в силу методичес
ких особенностей ВИМС) более чем на порядок
выше по сравнению с соединениями Ti;
в) наблюдается изотопный эффект в выходах мо
лекулярных ионов (рис. 2): соединения LixDy,
AlxDy (дейтерийсодержащие) располагаются
ближе к поверхности образца, чем соединения
LiхHу, AlхHу (водородсодержащие). Это справед
ливо как для самой поверхности образца, так и
для переходной области пленкаподложка;
г) указанные в п. б) химические соединения интен
сивно формируются в приповерхностной области
титана и в переходной области пленкаподложка. 
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Рис. 1. Профили титана и алюминия в системе титаналюми
ний до и после ее электролитического насыщения
изотопами водорода
Рис. 2. Профили водород и дейтерийсодержащих соедине
ний после электролитического насыщения системы
Ti/Al изотопами водорода
Рис. 3. Послойные профили выхода вторичных ионов изото
пов лития из системы Ti/Al после ее насыщения изо
топами водорода 
Рис. 4. Послойный, нормированный к природным распрост
раненностям, изотопный состав лития в системе
Ti/Al, насыщенной изотопами водорода
Рис. 3, 4 иллюстрируют существенные отклоне
ния изотопных концентраций лития от его природ
ных распространенностей в системе Ti/Al после на
сыщения изотопами водорода. На рис. 3 представле
ны профили изотопов Li. Максимальное содержа
ние лития наблюдается в пленке, сформированной
на поверхности титана, затем практически плато в
переходной области плёнкаподложка и спад при
выходе зондирующего пучка на подложку алюми
ния. На глубине 600…700 нм (предшествующей об
ласти максимального выхода молекулярных ионов
AlH, AlD, LiH) наблюдается выраженный пик в вы
ходе ионов 6Li. Это говорит о нарушении природно
го соотношения изотопов. Чтобы выявить соотно
шение изотопов по всей анализируемой глубине бы
ли рассчитаны отношения интенсивностей
I(6Li+)/I(6Li++7Li+) и I(7Li+)/I(6Li++7Li+) для всех эксперименталь
ных спектров и полученные величины разделены на
соответствующие табличные значения природных
распространенностей данных изотопов. Результаты
указанной обработки представлены на рис. 4. Из
рис. 4 видно, что для изотопа 6Li наибольшие откло
нения (превышение природного содержания) наб
людаются в плёнке, образующейся на поверхности
Ti при электролизе и в переходной области "плёнка
Ti − подложка Al" ближе к алюминию. 
2. Изотопный эффект при термодиффузии меди в никеле
В [3, 6, 8] исследован изотопный эффект при
термодиффузии меди в никеле в условиях ползу
чести материала. В данном случае зернограничная
диффузия атомов меди в никеле протекает при на
личии внешнего напряжения в температурновре
менном интервале нестационарного режима зер
нограничной диффузии в условиях значительных
внутренних напряжений (осмотическое давление).
По этим признакам, особенно наличию внутрен
них напряжений, ситуация при зернограничной
диффузии, повидимому, аналогична соответству
ющей при насыщении водородом, поскольку водо
род способствует перераспределению атомов мат
рицы и примесей и процесс насыщения сопровож
дается возникновением значительных напряже
ний. На рис. 5 представлено распределение по глу
бине изотопного состава меди в никеле после диф
фузии при ползучести в течение 4 ч при температу
ре 600 К и нагрузке 10 кг/мм2. Аналогичные изме
нения изотопного состава наблюдаются и на дру
гих образцах. В указанных условиях происходит
значительное перераспределение изотопов. В рабо
те [8] было выявлено качественное подобие рас
сматриваемого эффекта с изменениями по глубине
изотопного состава титана в процессе насыщения
водородом системы титанкерамика, а также при
насыщении водородом массивных образцов титана
и палладия. В том и другом случае эффект имеет
место лишь в поверхностном слое (диффузионной
зоне). Также наблюдается уменьшение концентра
ции наиболее распространенного изотопа в диф
фузионной приповерхностной зоне в смеси изото
пов данного элемента. Предельная глубина (около
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300 нм), где эффект изменения изотопного состава
титана еще обнаруживается, связана с влиянием
поверхности на диффузионное перераспределение
изотопов. Для диффундирующей в никель меди
эффект имеет место в диффузионной зоне разви
тия зернограничной диффузии. У образцов Сu/Ni,
не подвергнутых внешнему воздействию, отклоне
ний изотопного состава не наблюдается.
Рис. 5. Профиль отклонений изотопного состава меди в ни
келе от природного после диффузии в усфловиях
ползучести
3. Изотопные эффекты при взаимодействии поверхности
с химически активными растворами
В работах [9, 10] исследовано влияние электро
химически активированных растворов серной кис
лоты на состояние реальной поверхности техноло
гических пластин кремния, используемых для про
изводства сверхбольших интегральных схем. Раст
вор серной кислоты активировали в электролизере
из фторопласта с платиновым анодом и графито
вым катодом. Зеркальные поверхности пластин
кремния обрабатывались активированным раство
ром во фторопластовой чашке в течение различно
го времени при комнатной температуре. После воз
действия пластины исследовались методом энерго
массспектрометрии вторичных ионов (ЭМСВИ)
(детали эксперимента в [9, 10]). Результаты иссле
дований, относящиеся к изменению изотопного
состава кремния на поверхности пластин кремния
после различных обработок представлены в табл. 1. 
Таблица 1. Сравнение концентраций изотопов кремния в пото
ке вторичных ионов Si+ при распылении поверхнос
тей пластин кремния, после различных обработок
В табл. 1 исходный образец − поверхность плас
тины кремния механически полированная по выс
шему классу (до зеркального блеска); обработка 1 −
химическая обработка поверхности в смеси Каро
(H2SO4:H2O2); обработка 2 − химическая обработка
поверхности в электрохимически активированной
H2SO4. Из табл. 1 видно, что механическая поли
ровка и химическая обработка полированной пове
рхности сопровождается заметным увеличением
выхода вторичных ионов тяжелых изотопов крем
ния по сравнению с легкими. Это возрастание не
связано с изотопическим эффектом во вторичной
ионной эмиссии (ИЭ ВИЭ, см. [1]), поскольку ИЭ
ВИЭ уменьшает выход тяжелых изотопов. Отчасти
указанное возрастание выхода ионов тяжелых изо
топов можно объяснить наложением пиков 28SiH на
29Si и 28SiH + 29Si на 30Si. Но такое объяснение проти
воречит количественным соотношениям, следую
щим из табл. 1: концентрации, соответствующие
29Si после полировки и химической обработки вы
ше природных распространенностей 29Si в несколь
ко раз, а то же самое для 30Si всего на 15…20 %. Ес
ли бы эти нарушения были обусловлены наложе
нием пиков, должно наблюдаться качественно об
ратное поведение. В данном случае за нарушения
природных распространенностей ответственны
способы обработки поверхности. Механизм этих
нарушений после химических обработок, вероят
но, связан с изотопическим сдвигом энергетичес
ких уровней валентных электронов (или химичес
кого сродства) атомовизотопов кремния, анало
гично сдвигу уровня ионизации в ИЭ ВИЭ [1]. 
Другой пример изотопного эффекта при взаи
модействии поверхности с химически активными
растворами состоит в изменении состава поверх
ности монокристаллов LiNbO3 до и после их про
тонноионного легирования. Исследования вы
полнены [11] методом ЭМСВИ. Суть протонно
ионного легирования сводится к обработке поверх
ности в расплаве бензойной кислоты (С6H5COOH)
с добавками легирующего элемента (в виде его со
лей или окислов) при температуре ~200…400 °С в
течении нескольких (до 10) ч. В табл. 2 приведены
концентрации изотопов лития в потоке вторичных
ионов лития, полученные при использовании раз
личных легирующих добавок.
Таблица 2. Сравнение концентраций изотопов лития в потоке
вторичных ионов Li+ при распылении поверхнос
тей монокристаллов LiNbO3, легированных раз
личными элементами
Как видно из табл. 2 в этом случае имеет место
тот же по направлению эффект, что представлен в
табл. 1, то есть, наблюдается обогащение потока
вторичных ионов лития тяжелым изотопом. Наб
людается тенденция к возрастанию эффекта с рос
том массы легирующих элементов (в таблице они
расположены в порядке возрастания их массы).
Легирующий элемент 






ненность, % Концентрации изотопов лития, %
6 7,4 4,8 5,7 5,5 6,5 6,8 6,2 







ненность, % Исходный Обработка 1 Обработка 2
28 92,27 84,4 72,8 76,9 
29 4,68 12,0 23,7 19,8 
30 3,05 3,6 3,5 3,3 
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Как и в случае кремния (табл. 1) наблюдаемые на
рушения природных распространенностей не объ
ясняются экспериментальными ошибками. Пос
кольку при протонноионном легировании проис
ходит замещение легирующим элементом либо ли
тия, либо ниобия в решетке LiNbO3 [11], то меха
низм эффекта вероятно связан с изотопическом
смещении уровней валентных электронов.
Заключение
Представленные экспериментальные данные
по типу физических процессов можно разделить на
три группы. 
Первая из них, представленная в [1], связана с
распылением поверхности, рассеянием от поверх
ности и ионной имплантацией. Основная законо
мерность, наблюдаемая в этих процессах и относя
щаяся к изотопному составу, связана с обогащени
ем поверхности тяжелыми изотопами элементов,
отражаемых от поверхности или распыляемых с
поверхности. Причиной этого служат особенности
атомных столкновений и электронных взаимодей
ствий в системе атомповерхность. 
Вторая группа процессов связана с диффузией
при водородном насыщении и термодиффузией из
внешнего источника. Наиболее яркая закономер
ность, проявляющаяся здесь в случае массивных об
разцов − это уменьшение концентрации наиболее
распространенного изотопа в диффузионной припо
верхностной зоне в смеси изотопов данного элемен
та. Эта закономерность обусловлена энтропийным
выравниванием концентраций. В случае тонкопле
ночных систем предпочтительное накопление более
легкого диффундирующего изотопа в сильно дефе
ктных областях (6Li на поверхности и переходной об
ласти пленкаподложка, рис. 3, 4) связано с особен
ностями стимулированной водородом диффузии де
фектов и примесей и с предпочтительным закрепле
нием на дефектах атомов с меньшим радиусом.
Третья, наименее изученная нами, группа про
цессов связана с химическими реакциями на пове
рхности и в приповерхностных слоях. Основная за
кономерность здесь − это, как и в первой группе,
обогащение поверхности тяжелыми изотопами.
Механизм эффекта наиболее вероятно может быть
обусловлен изотопическим смещением уровней ва
лентных электронов. 
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